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Patentanspriiche 

1. Mischung enthaltend amorphe phenol is che Stabilisatoren und 
mindestens ein Reduktionsmittel . 

2. Mischung gemaS Ansparuch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mischiing als Reduktionsmittel mindestens eine Organophosphor- 
verbindung des trivalenten Phosphors enthalt, 

Mischxing gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Mischung eine Farbzahl mit einer Hazenzahl < 100 gemessen 
nach DIN 53409 aufweist. 

15 4. Misch\ing gemai^ Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass der 
phenolische Stabilisator die folgende Struktureinheit auf- 
weist : 
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mit der folgenden Bedeutung ftir R, X, Y und Z: 
R: -OH, 

30 X, Y: unabhangig voneinander Wasserstof f , geradkettige , ver- 

zweigtkettige \md/oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 12 
Kohlehs t o f fat omen. 



Z: Alkylenrest mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen. 



Mischung gemaS Anspruch 1, dadiirch gekennzeichnet, dass der 
phenolische Stabilisator mindestens eine phenolische Wirk- 
stoffgruppe (lA) xuad mindestens eine Ankergruppe (IB) auf- 
weist, wobei (lA) und (IB) liber eine Ester- und/oder Amid- 
40 gruppe verbunden sind und als (IB) mindestens ein Polyether, 

bevorzugt Polyethylenglykol lond/oder Polytetrahydrof\iran, mit 
einem Molekulargewicht von 120 g/mol bis 3000 g/mol vorliegt. 
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6. Mischxmg gemaS Anspruch 1, dadiirch gekennzeichnet , dass als 
phenolischer Stabilisator folgende Verbindung in der Mischung 
vorliegt : 



10 





OH 



wobei n 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet. 




wobei m 1, 2, 3, 4, 5, 6. 7, 8, 9 oder 10 bedeutet. 

Mischung gemSS Anspruch 1, dad\irch gekennzeichnet, dass als 
phenolischer Stabilisator folgende Verbindung in der Mischung 
vorliegt : 



35 



40 




wobei Rl ein Octadecylrest oder ein linearer oder verzweigter 
Alkylrest mit 7 bis 15 Kohlenstof f atomen ist. 




45 
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9. Mischiing gemSS Anspruch 1. dadurch gekeimzeichnet, dass das 
Gewichtsverhaitnis von phenolischem Stabilisator zu Redxikti- 
onsmittel 10000 : 1 bis 10 : 1 betragt. 

5 10. Kunststoffe oder Schmierole oder pflanzliche oder tierische 
Ole enthaltend Misclrungen gemaiS einem der Ansprache 1 bis 9- 

11. Verfahren ztir Herstelliing eines Esters Tjnd/oder Amids, da- 
durch gekennzeichnet, dass man die Veresterung, Umesterxing, 

10 Umamidierting xmd/oder Amidierring in Gegenwart von mindestens 

einem Rediiktionsmittel dvirchf tihrt . 

12. Verfahren gemaS Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die folgende phenolische Carbonsaure oder ein Deri vat dieser 

15 Carbonsaure einsetzt: 

R — ^ ^ Z-COOH 



20 



25 




I 

mit der folgenden Bedeutung ftlr R, X, Y und Z; 
R: -OH, 



X, Y: \mabhangig voneinander Wasserstoff , geradkettige, 
verzweigtkettige und/oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 12. 
30 Kohlenstof fatomen, 

Z: Alkylenrest mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen. 

13. Verfahren gem^S Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man 
35 als Alkohol mindestens einen Polyether mit einem Molekularge- 

wicht von 120 g/mol bis 3000 g/mol einsetzt. 

14. Verfahren gemaS Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gehalt an Reduktionsmitteln in der Reaktionsmischung zur Her- 

40 stellung des Esters und/oder Amide, bevorzugt des pheno- 

lischen Stabilisators, 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Mischung, betragt. 

15 . Mischung enthaltend phenolische Ester oder phenolische Amide 
45 erhaltlich durch ein Verfahren gemafi einem der Anspruche 11 

bis 14. 
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Mischungen enthaltend phenolische Stabilisatoren 





Beschreibiing 

5 

Die Erf indung bezieht sich auf Mischungen enthaltend amoarphe 
phenolische Stabilisatoren \ind mindestens ein Red\iktionsmittel, 
bevorzugt mindestens eine Organophosphorverbindvmg des trivalen- 
ten Phosphors, besonders bevorzugt Phosphit und/oder Phosphonit, 

10 sowie auf Verfahren zur Herstellung eines Esters und/oder JUnids, 
insbesondere eines Stabilisators , beispielsweise durch Konden- 
sation, z.B. Veresterung, Itoesterung, Umamidierung land/oder 
Amidierung, bevorzugt mindestens einer phenolischen Carbonsaure 
und/oder eines phenolischen Carbonsaxirederivates , mit mindestens 

15 einem Alkohol vind/oder Amin. Des weiteren bezieht sich die Erfin- 
dung auf Kunststof fe oder Schmierole enthaltend die erfindungs- 
gem£l&en Mischungen. 

Kianststoffe, beispielsweise Polyur ethane , Polyolefine, Poly- 
20 acetale, Styrol- und Styrolcopolymere , Polyamide und Poly- 
carbonate werden mit Thermostabilisatoren stabilisiert , um die 
Abnahme der mechanischen Eigenschaften \ind die Verfarbung der 
Produkte aufgrund oxidativer Schadigung zu mininiier en . Gangige 
Antioxidantien, welche in der Technik Verwendxmg finden, sind 
25 z.B. phenolische Stabilisatoren, die unter verschiedenen Marken- 
namen angeboten werden. Auch in der Literatur sind derartige 
phenolische Stabilisatoren bereits allgemein beschrieben. Bei- 
spiele fiir kommerzielle phenolische Stabilisatoren sind in 
Plastics Additive Handbook, 5th edition, H. Zweifel, ed, Hanser 
30 Publishers, Mtinchen, 2001 ([1]), Seite 98 bis 107 und Seite 116 
bis Seite 121. 

Viele der oben genaianten Kunststof fe werden in transparenten, 
transluzenten oder colorierten Anwendungen verwendet. Die Eigen- 
35 farbe des Kunststof fes spielt dabei eine entscheidende Rolle. 
Z.B. kann schon ein zu hoher Gelbgrad des Kunststof fes zu einer 
Zuriickweisimg des Produktes durch den Kunden fuhren. 

Aufgrund ihrer Struktur kSnnen phenolische Stabilisatoren d\irch 
40 'verschiedene chemische Reaktionen in Produkte umgewandelt werden, 
die chromophoren Charakter haben. Chromophor bedeutet in diesem 
Zusammenhang, dass die Stoffe Licht im sichtbaren Bereich absor- 
bieren void damit zur Eigenfarbe des Stabilisators beitragen. Um 
eine Verfarbung des Kimststof f es zu verhindem, werden alle Addi- 
45 tive, die eine chromophore Eigenschaften besitzt, vermieden. Auch 
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phenolische Stabilisatoren, die Stoffe mit chromophorem Chaxakter 
enthalten, werden aus diesem Gmnd nicht verwendet. 

Derartige Chromopliore in phenolischen Stabilisatoren konnen be- 
5 reits wahxend der Synthese des Stabilisators entstehen, Insbeson- 
dere weiin der Stabilisator nach der Synthese nicht mehr durch 
2.B. Destination oder Ifoikristallisation gereinigt wird oder auf 
Grund seiner Struktur nicht gereinigt werden kann, konnen diese 
bei der Synthese gebildeten Chromophore zu einer deutlichen Ein- 
10 schrankung der Qualitat und daitiit der Nutzbarkeit des Stabili- 
sators werden. 

Ziel der vorliegenden Erfindiing war es somit, Stabilisatoren zu 
entwickeln, die uber eine moglichst geringe Eigenfarbe verfiigen, 
15 d.h. bei denen der Anteil an chromophoren Veninreinigungen im 
Stabilisator auf ein Minimum reduziert wird. 

Diese Aufgabe konnte durch die eingangs beschriebenen Stabilisa- 
toren gelost werden. 



Esters iind/oder Amids, beispielsweise durch Kondensation, z.B. 

25 Veresterung, Umesterung, Umamidierung und/oder Amidierxmg, bevor- 
zugt mindestens einer phenolischen Carbonsaure \ind/oder eines 
phenolischen Carbonsaurederivates mit mindestens einem Alkohol 
\md/oder Amin zu entwickeln, die zu phenolischen Estern und/oder 
phenolischen Amiden, insbesondere den erf indixngsgemaSen pheno- 

30 lischen Stabilisatorgemischen fuhren, die uber eine m5glichst 

geringe Eigenfarbe verfiigen, d.h. bei denen der Anteil an chromo- 
phoren Verunreinicfungen im Produkt-, insbesondere Stabilisator- 
gemisch auf ein Minimtm reduziert wird. Die Synthesemethode 
sollte eine einheitliche Produktqualitat , definiert -Qber die 

35 Farbzahl erm5g].ichen. 

Diese Aufgabe konnte dadxirch geiast werden, dass man die Vereste- 
rung, Umestearung, Umamidierung und/oder Amidierung in Gegenwart 
von mindestens einem Reduktionsmittel , bevorzugt mindestens einer 

40 Organophosphorverbindung des trivalenten Phosphors, besonders 
bevorzugt Phosphit und/oder Phosphonit durchftihrt. Auf grund der 
Zugabe des Redxaktionsmittels zu dem Reaktionsgemisch, mit dem der 
phenolische Stabilisator hergestellt wird, konnte die Eigenfarbe 
des Reaktionsproduktes im Vergleich zu phenolischen Stabilisato- 

45 ren, die in Abwesenheit von Reduktionsmitteln hergestellt wurden, 
deutlich gesenkt werden. Dabei kann durch die besonders bevorzug- 
ten Phosphorverbindungen als Reduktionsmittel nicht nur die Farbe 



20 



Ein weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, 
Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaSen phenolischen 
Stabilisatoren, insbesondere Verfahren zur Herstellung eines 
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verringert werden, die besonders bevorzugten Phosphorverbindungen 
kannen selbst als Stabilisatoren dienen \md entsprechend im 
erf indimgsgemaSen Produktgeiaisch enthaltend die phenolischen Sta- 
bilisatoren und die Reduktionsmittel verbleiben. Der Vorteil der 
5 geringeren Eigenfarbe der erf indungsgemaSen Mischungen koinmt be- 
sonders bei amorphen Stabilisatoren zum.Tragen, die durch iibliche 
Reinigimgsschritte wie z.B. Kristallisation nicht von den Chromo- 
phoren gereinigt werden konnen, da diese erf indungsgemaiSen Stabi- 
lisatoren nicht- kristallisieren. Auch andere, ansonsten iibliche 

10 Reinig\ingsverfahren, wie zum Beispiel Destination kommen bei den 
phenolischen Stabilisatoren in der Kegel nicht in Betracht, da 
die Molmassen sehr hoch und damit die Dampfdrucke der entspre- 
chenden Verbindungen sehr niedrig sind und gerade bei den notwen- 
digen hohen Temperaturen die Tendenz zur Bildung der Chromophore 

15 ansteigt. 

Das erfind\mgsgemafie Herstellverf ahren basiert auf der Umsetzung 
einer phenolischen Wirkstof f gruppe (lA) , bevorzugt einer pheno- 
lischen Carbonsaure und/oder einem phenolischem Carbons aurederi- 
20 vat, mit einer Ankergruppe (IB), d.h. einer Verbindung, die liber 
mindestens eine Hydroxylgruppe und/oder mindestens eine Amino- 
gruppe verfugt. Die Verbindung zwischen Wirkstof fginappe (lA) und 
Ankergruppe (IB) erfolgt erf indungsgemalS uber eine Amid- und/oder 
eine Estergruppe. Zur Bildtmg dieser Ester- und/oder Amidgruppe 
25 kann die entsprechende saure direkt, aber auch geeignete Saure- 
derivate wie z.B. Saurehalogenide, insbesondere Saurechloride , 
Saureanhydride und andere Ester imd/oder Amide der Saure, ins- 
besondere solche mit einem f luchtigeh Alkohol oder Amin einge- 
setzt werden. Die Satire oder SSurederivate werden in Gegenwart 
30 des Reduktionsraittels bei ansonsten ublichen Bedingungen, bevor- 
zugt bei einem Druck zwischen 1000 mbar und 10 mbar, bei 
ublicherweise erhohtem Temperaturen, bevorzugt 70<^C bis 300^C, 
bevorzugt llO^C bis 200'*C mit Alkoholen und/oder Aminen der Anker- 
gruppe (IB) zu den gewunschten Estem und/oder Amiden \amgesetzt, 
35 

Beispielsweise kann der Methylester einer Wirkstof f gruppe (lA) , 
z.B, der Methylester der bevorzugten oder besonders bevorzugten 
phenolischen Carbonsauren , insbesondere 3 - ( 3 , 5-Ditert . -Butyl-4- 
hydroxyphenyD-propionsauremethylester, mit einer Ankergruppe 
40 (IB), z.B. einem Alkylalkohol mit einer OH-Gruppe iind 7-9 C-Ato- 
men und/oder einem Polyethylenglykol mit einer zahlenmittleren 
Molmasse von 200 g/mol imgesetzt werden. 

Dabei kann die Umsetzung gegebenenf alls in Gegenwart ublicher 
45 Katalysatoren durchgeftihrt werden. Zur Beschle\migung der Reak- 
tion kdnnen allgemein bekannte Katalysatoren verwendet werden, 
z.B- Sulfonsauren wie Toluolsulf onsaure oder basische Kataly- 
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satoren wie Lithiximhydroxid. Lithuimmethylat , Lithiummethylat , 
Kaliurahydroxid, Kaliummethylat , Kaliumethylat , Kalium-tert . -buty- 
lat, Natriumhydroxid, Natrixjnmethylat, Natriumethylat oder/oder 
Natrium-tert.butylat, bevorzugt aber Kalivunmethylat und/oder 

5 KaliTjm tert . butylat . Bevorzugt sind basische Katalysatoren . Es 
hat sich gezeigt, dass es vorteilhaft ist, den Katalysator nicht 
auf eiumal zur Reaktionsmischimg zu geben, sondem nach uad nach 
zuzudosieren, da so die Reaktionszeit verktirzt warden kann. tJber- 
raschenderweise hat sich gezeigt, dass bei Verwendung der oben 

10 genannten Katalysatoren im Vergleich mit ublichen metallischen 
Umesterungskatalysatoren wie z.B. Zinnverbindiingen wie Dibutyl- 
zinndilaiirat xmd/oder Dimethylzinndilaiirat, Titanverbindungen wie 
Titantetrabutylat eine deutlich hohere Reduktion der Prodxiktf arbe 
erreicht wird. Deshalb werden bevorzugt keine metallischen Kata- 

15 lysatoren eingesetzt . 

Wird ein basischer Katalysator zair Umesterung verwendet, so kann 
beispielsweise derart vorgegangen werden, dass man bevorzugt die 
Ankergruppe (IB), z.B. ein Polyetherol mit einer zahlenmittleren 
20 Molmasse von 200 g/mol typischerweise vorab in einen Reaktor 
gibt. Bevorzugt danach wird die Wirkstof fgruppe (lA), z.B. 
3- ( 3 , 5-Ditert . -Butyl-4-hydroxyphenyl ) -propionsaiiremethylester , in 
den Reaktor gegeben und die Mischxing beispielsweise auf lOCC auf- 
geheizt. Nach der bevorzugten Inertisierung wird das Reduktions- 
25 mittel, bevorzugt Phosphit, zudosiert, zusammen mit dem basischen 
Katalysator, z.B. Kaliummethylat , der in einer Konzentration von 
iiblicherweise 500 bis 5000 ppm, besonders bevorzugt 1000 bis 
2000 ppm bezogen auf die Gesamtmenge des Ansatzes eingesetzt 
wird. Danach wird die Reaktionstemperatur bevorzugt auf 120''C bis 
30 200''C, besonders bevorzugt 130 bis 170°C, insbesondere 140 bis 

ISO^C angehoben und das entstehende Methanol abdestilliert . Gege- 
benenfalls kann zur UmsatzerhShung wahrend der Reaktion noch 
Kaliummethylat nachdosiert werden. 

35 Nach Abschluss der Reaktion kann der Kaliumkatalysator dann nach 
allgemein bekannten Verfahren zur Abtrennung von Kaliumkatalysa- 
toren aus Polyetherolen vom erf indungsgemaSen Stabilisator abge- 
trennt werden. Z.B. kann dies erfolgen dxirch Verwendung von 
lonentauschem oder durch Verwendung von PhosphorsSure oder Salz- 

40 saure, bevorzugt aber PhosphorsSvire . 

Hierzu kSnnen beispielsweise 85 % der stSchiometrischen Menge 
Phosphorsaure, stSchiometrisch bezieht sich hierbei auf die Menge 
des eingesetzten Kaliummethylats und kann daher variieren, zur 
45 Reaktionsmischung zudosiert und 30 min gerOhrt. Nach erfolgter 
Filtration des Phosphates kann der Stabilisator aufgrund seiner 
geringen Eigenf arbe ohne weitere aufwSndige Reinigungsverf ahren 
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verwendet werden. Unter Itostanden kann es gewiinscht sein, das 
Redxiktionsmittel wieder zu entfemen. Dies kann z.B. durch 
Destination durchgefiihrt werden, wenn das Redxiktionsmittel so 
gewahlt wird, dass seine Molmasse deutlich niedriger als die des 
5 phenolischen Stabilisators ist. 

Als Wirkstoffgruppe (lA) kSnnen allgemein bekannte CarbonsSuren 
und/oder CarbonsSurederivate , wie z.B. SSuxehalogenide , bei- 
spielsweise saurechlor ide , Saureanhydride, Ester xind/oder Amide 
10 eingesetzt werden, die eine phenolische Gmppe aufweisen. Bevor- 
zugt werden die folgenden phenolischen Carbons^uren oder Derivate 
dieser Carbonsaure, wie z.B. Saurehalogenid, bevorzugt saure- 
chlorid, saureanhydrid. Amid und/oder Ester, einsetzt: 



15 




— (/ \— . Z-COOH 



20 



niit der folgenden Bedeutung fOr R, X, Y vmd Z; 



R: -OH, 



25 




X, Y: imabhangig voneinander Wasserstoff , geradkettige, 
verzweigtkettige xmd/oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, bevorzugt -C(CH3)3 

30 Z: Linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, bevorzugt -CH2-CH2-. 

Bevorzugt wird somit als Wirkstoffgruppe (lA) die folgende 
Carbonsaiire oder eine entsprechendes , bereits dargestelltes Deri- 
vat dieser CarbonsSure eingesetzt: 



40 




*S mit der folgenden Bedeutung fur X, Y: 
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X, Y: xinabhangig voneinander Wasserstoff , geradkettige, ver- 
zweigtkettige und/oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, bevorzugt -C (013)3. 

5 Besonders bevorzugt wird als Wirkstof fgruppe (lA) die folgende 
Carbonsaure Oder eine entsprechendes , bereits dargestelltes Deri- 
vat dieser CarbonsSiire eingesetzt: 



10 



15 





20 




Die Synthese der phenolischSi Wirkstof fgruppen (lA) ist allgemein 
bekaiuit und Vorschriften beispielsweise zur Synthese von 
3- ( 3 , 5-Ditert . -Butyl-4-hydroxyphLenyl ) -propionsSuremethylester 
findin sich in US 3644482 Seite 4 Zeile 28 ff . Im Folgenden wird 
ein beispielhaftes Verfahren dargestellt: Zur Herstellung von 
3- ( 3 , 5-Ditert . -Butyl-4-hydroxyphenyl ) -propionsSiiremethyles ter 
kann'z.B. 2 , 6-Di-tert . -butylphenol und 0,1 bis 10 niol-% bezogen 
auf 2, 6-Di-tert. butylphenol, eines basische Katalysatoren wie 
25 z.B. Lithiumhydroxid, Lithuimmethylat , Lithiunnaethylat , Kalium- 
hydroxid,Kaliuinmethylat, Kaliumethylat , Kalium-tert.-butylat, 
Natriumhydroxid Natrivuranethylat , Natriumethylat oder/oder 
Natrixm-tert.butylat, bevorzugt aber Kaliuinmethylat oder Kalium 
tert.butylat in einen Reaktor gegeben werden. Nach Abdestillieren 
30 der korrespondierenden Saure z.B. Methanol, wenn Kaliuinmethylat 
eingesetzt wird oder Wasser, wenn Kaliumhydroxid verwendet wird, 
durch Erhitzen auf z.B. 120 bis 200''C, bevorzugt aber 130 bis 
160'»C ^mter Verwendung eines Stickstof f treibstroms und/oder Vakuum 
kann die reaktive Mischung anschlieSend auf 90 bis 160»C, bevor- 
35 zugt auf 100 bis 130°C temperiert und Methylacrylat langsam 

zudosiert werden. Bevorzugt wird diese Zudosierung unter einem 
Druck durchgefmirt, der groSer ist als der Dampfdruck des Methyl- 
acrylats bei der gegebenen Reaktionstemperatur . So wird gewShr- 
leistet, dass das Methylacrylat nicht aus der Reaktionslosung 
40 dvirch Verdampfen entfemt wird. Wird drucklos gearbeitet, so wird 
das verdampfte Methylacrylat bevorzugt im Rxickfluss wieder in die 
Reaktionsldsung zurtickgeleitet . Bevorzugt werden 90 bis 120 mol-% 
Methylacrylat, bezogen auf 2 , 6-Di-tert .butylphenol zum 2,6-Di- 
tert. butylphenol zudosiert, insbesondere aber 95 bis 110 mol-%. 
45 Nach 60 bis 180 min Reaktionszeit wird die Reaktion tiblicherweise 
beendet. Das Reaktionsprodukt kann dann durch Neutralisation des 
alkalischen Katalysators iind anschlieSende Uinkristallisation bzw. 
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Rektifikation auf allgemein bekaiinte Weise gereinigt werden. Soil 
bei der anschlieSenden Herstellung des erf indimgsgemaSen phenoli- 
schen Stabilisators ein basischer Katalysator Verwendung finden, 
so kann bevorzugt Methylacrylat aus dem Reaktionsprodukt entfernt 
5 werden, bevorzugt z.B. bei 50 bis 80°C, insbesondere SCC, bevor- 
zugt xonter Vakuum und/oder Verwendung eines Sticks tof ftreib- 
stroms, land anschlieSend die Ankergruppe (IB) zu der Mischung 
enthaltend die phenolische Wirkstof fgruppe (lA) zugegeben werden. 
Nach Inertisierrmg \and Zudosierung des Reduktionsmittels kann die 
10 Umesterungsreaktion dann wie bereits beschrieben fortgefuhrt wer- 
den. Der Vorteil dieser Fahrweise, die in einaa Reaktor durchge- 
filhrt werden kann, liegt in der effizienten Nutzung des Reaktors 
xind des Einsparens des Reinig\mgsschrittes . 

15 Wird der Stabilisator aus einem sterisch gehinderten Phenol durch 
chemische Reaktion, z.B. tfinesterung oder Umamidierung mit einem 
Alkohol Oder Amin hergestellt, so kann sterisch gehindertes 
Phenol in situ hergestellt werden. Altemativ kann es in einer 
ersten Reaktionsstuf e hergestellt, isoliert und anschlieSend mit 
20 dem Alkohol oder Amin umgesetzt werden. In beiden Ffillen kann es 
aber sein, dass schon bei der Herstellung des sterisch gehinder- 
ten Phenols Venmreinigungen entstehen, die bei der weiteren ttai- 
setzung des sterisch gehinderten Phenols zvxa. en<^gultigen Stabili- 
sator zu Chromoporen ftihrt. Die Konzentration dieser Chromophore 

25 kann dabei in einem breiten Bereich schwanken. Dies fuhrt dazu, 
dass die einzelnen Stabilisatorchargen unterschiedliche Farb- 
zahlen haben und dement sprechend keine einheitliche Qualitat ge- 
liefert werden kann. Durch die erf indungsgemafie Verwendung des 
Reduktionsmittels kann auch bei unterschiedlicher Chromophoren- 

30 konzentration einen einheitliche Produktfarbe erreicht werden. 

Die Ankergruppe (IB) dient unter anderem zur Einstellung des 
Molekulargewichts des Stabilisators, sowohl iiber das Molekularge- 
wicht der Ankergruppe selbst als auch uber die Anzahl der 
35 Hydroxyl- \jnd/oder Aminogruppe , an die Wirkstof fgruppen (lA) ge- 
bunden werden konnen. Bevorzugt weist die Ankergruppe (IB) 1 bis 
20 Hydroxy Igruppen und/oder 0 bis 20 Aminogruppen auf. Besonders 
bevorzugt weist die Ankergruppe (IB) 1 bis 6, insbesondere 1 bis 
4 Hydroxylgruppen auf- Bei der Ankergruppe handelt es sich urn 
AO Verbindungen, die aufgrund ihrer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen 
in der Lage sind, mit der Carboxylfunktion der phenolischen Wirk- 
gruppe (lA) Qber eine Ester- oder Amid-Gruppe verbunden zu wer- 
den. Bevorzugt handelt es sich bei der oder den Hydroxylgruppe (n) 
der Ankergruppe (IB) um primer e Hydroxylgruppe (n) , sofem 
45 Hydroxylgruppen und nicht ausschlieSlich Aminogruppen vorhanden 
sind. Beispielsweise kSnnen lineare, verzweigte oder cyclische 
Alkylgruppen mit 1 bis 30 C-Atomen und 1 bis 20 OH-Gruppen, 
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bevorzugt 1 bis 6 OH-Gruppen, insbesondere 1 bis 4 OH-Gruppen 
beispielsweise. Methanol, Heptanol, Oktanol, Nonanol, Dodekanol, 
3-Methylbutanol, 3-Ethylhexaiiol. Ethandiol, Hexandiol, Oktandiol, 
Dodekandiol, Neopentylglykol , Hexamethylendiamin und Pentaeri- 
S thrit als Ankerguppen verwendet werden. Weiter koimen als Anker- 
. gruppen Ether verwendet werden, z.B. Diethylenglykol. Triethylen- 
glykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol , Polyalkylenglykol 
und/oder Polytetrahydrofuran mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von 120 bis 3000 g/mol, i.B. einem Polyethylenglykol mit 
10 einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 200 g/mol oder ein 
Polytetrahydrofioran mit einem mittleren zahlenmittleren Moleku- 
largewicht von 250 g/mol. Es konnen auch Gemische verschiedener 
Ankergruppen (IB) Veinwendung finden. 

15 Auch andere, allgemein fiir die Umsetzung mit phenolischen Wirk- 
gruppen zur Herstellung phenolischer Stabilisatoren bekannte 
Ankergruppen kSnnen zum Einsatz kommen. Bevorzugt setzt man als 
Ankergruppe (IB), d.h. als Alkohol, mindestens einen Polyether- 
alkohol, besonders bevorzugt Polyalkylenetherdiol, insbesondere 
20 Polyethylenglykol und/oder Polytetrahydrofuran, bevorzugt mit 
einem Molekulargewicht von 120 g/mol bis 3000 g/mol, besonders 
bevorzugt 120 g/mol bis 600 g/mol ein. Weiterhin werden bevorzugt 
monofunktionelle lineare oder verzweigte Alkylalkohole mit 7 bis 
18 Kohlenstoffatomen eingesetzt, insbesondere eine Mischung be- 
25 stehend aus monofunktionellen Alkylalkoholen mit 7 bis 9 Kohlen- 
stoffatomen, wobei die Mischung pro Alkylalkohol im Durchschnitt 
8 Kohlenstoffatome aufweist. Weiterhin wird bevorzugt ein linea- 
rer Alkylalkohol mit 18 Kohlenstoffatomen eingesetzt. Ebenfalls 
bevorzugt werden monofunktionelle lineare oder verzweigte Alkyl- 
30 alkohole mit 13 bis 15 Kohlenstoffatomen eingesetzt. 

Als Reduktionsmittel kSnnen allgemein bekannte Reduktionsmittel 
eingesetzt werden, bevorzugt Phosphorverbindungen und/oder 
Natriumdithionit, besonders bevorzugt Organophosphorverbindungen 
35 des trivalenten Phosphors, insbesondere Phosphite und Phos- 

phonite. Beispiele fiir geeignete Phosphorverbindungen sind z.B. 
Triphenyl phosphit, Diphenylalkylphosphit , Phenyldialkylphosphit , 
Tris-(nonylphenyl) phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecyl- 
phosphit, Di-stearyl-pentaerythritol diphosphit, Tris-(2, 4-di- 
40 tert-butylphenyl) phosphit, Di-isodecylpentaerythritol-diphos- 
phi t , Di- ( 2 , 4-di-tert-butylphenyl ) pentaerythritol diphosphit , 
Tris tearyl-sorbitol triphosphit , Tetrakis- ( 2 , 4-di-tert-butyl- 
phenyl ) , 4.4' -diphenylylenediphosphoni t , 4,4' -Isopropylidenedi- 
phenol-alkyl (C12-15) phosphit (CAS No: 96152-48-6), Poly-(di- 
45 propylenglykoD-phenylphosphit, Tetraphenyl dipropylenglykol 

phosphit, Tetraphenyl-diisopropylenglykol-phosphit, Trisisodecyl- 
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phosphit, Diisodecylphenylphosphit, Diphenylisodecylphosphit oder 
Gemische daxaus. 

Weitere Beispiele far PhosphorverbindTongen sind zu finden in 
5 Plastics Additive Handbook, 5th edition, H. Zweifel, ed, Hanser 
Publishers, Mtinchen, 2001 ([1]), S. 109-112. Bevorzugt eingesetzt 
wird Tris- (nonylphenyl ) phosphit , 4,4' -Isopropylidenediphenol- 
alkyl (C12-15) phosphit (CAS No: 96152-48-6), Poly (dipropylen- 
glykoD-phenylphosphit und/oder Tetraphenyl-dipropylenglykol- 
10 phosphit. Besonders bevorzugt sind Poly (dipropylenglykol) -phenyl - 
phosphit, 4,4'-Isopropylidenediphenol alkyl (C12-15) phosphit 
(Weston 439®) (CAS No: 96152-48-6), Tetraphenyl-dipropylenglykol- 
phosphi t , Triisooc tylphosphit , Tris ( -4-n-nonylphenyl ) -phosphit , 
insbesondere poly- (dipropylenglykol) -phenylphosphit vmd/oder 
15 4,4'-Isopropylidenediphenol-alkyl (C12-15) phosphit (CAS No: 

96152-48-6). Es kSnnen auch Mischungen von Phosphiten eingesetzt 
werden . 

Der Gehalt an Reduktionsmittel in der Reaktionsmischung zior Her- 
20 stellung des phenolischen Stabilisators betragt bevorzugt 0,01 
bis 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der Mischung, besonders" 
bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-%. 

Die nach diesem erf indungsgemaSen Verfahren hergestellten pheno- 
25 lischen Ester und/oder Amide liegen im Verf ahrensprodukt als 

Gemisch mit dem oder den Reduktionsmittel (n) vor. Dieses Gemisch 
weist insbesondere den Vorteil auf, dass seine Farbe besonders 
hell ist. Das in dem Gemisch vorhandene Reduktionsmittel, ins- 
besondere die Phosphite wirken sich bei einer Anwendung zur Sta- 
30 bilisierung von organischen Verbindungen, beispielsweise Kunst- 
stoffen Oder Schmierolen, nicht nachteilig aus, da auch die Phos- 
phite stabilisierend wirken. 

Die erfindorngsgemaSen Mischungen, die somit direkt als Stabili- 
35 satorgemisch eingesetzt werden kSnnen, weisen bevorzugt eine Jod- 
farbzahl von < 5, besonders bevorzugt 0 bis 5, insbesondere 0 bis 
3, insbesondere bevorzugt von 0 bis 1 gemessen jeweils nach 
DIN 6162. Ist die Jodzahl < 1 empfiehlt sich eine Definition der 
Farbe nach Hazen (DIN 53409) . Die besonders bevorzugen Stabilisa- 
40 toren weisen demnach eine Hazenzahl < 100, bevorzugt von 0 bis 
100, besonders bevorzugt eine Hazenzahl von < 70, insbesondere 
eine Hazenzahl von 0 bis 70, insbesondere bevorzugt von < 50 auf. 
Eine solche geringe Farbigkeit ist mit gangigen Verfahren nicht 
zu erreichen tand auf den Einsatz des Reduktionsmittels in der 
45 Mischijng zuriickzuf -Qhren . 
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Die erfindungsgemafien Mischting sowie die bevorzugten Ausfiibrungs- 
formen der Mischungen ergeben sich aus den bereits eingangs dar- 
gestellten bevorzugten Einsatzstof f en. 

5 Bevorzugt sind deinnach Mischungen, bei denen der phenolisclie Sta- 
bilisator die folgende Struktureinbeit aufweist: 



10 



z-co- 





15 iiiit der folgenden Bedeutxmg fiir R, X, Y und Z: 
R: -OH, 

X, Y: unabhangig voneinander Wasserstoff , geradkettige , ver- 
20 zweigtkettige und/ Oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 12, bevor- 
zugt 3 bis 5 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt -C{CH3)3 

Z: Alkylenrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Ipevorzugt 
-CH2-CH2- . 

25 n . ^, 

Bevorzugt sind ebenfalls Mischungen, bei denen der phenolische 
Stabilisator mindestens eine phenolische Wirkstof f gruppe (lA) und 
mindestens eine Ankergruppe (IB) aufweist, wobei (lA) und (IB) 
iiber eine Ester- und/oder Amidgruppe verbunden sind und als (IB) 
30 mindestens ein Polyether, bevorzugt Polyethylenglykol und/oder 
Polytetrahydrofuran, mit einem Molekulargewicht von 120 g/mol bis 
3000 g/mol vorliegt. 

Besonders bevorzugt sind Mischungen enthaltend den folgenden 
35 phenolischen Stabilisator: 



40 





45 
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wobei n 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, bevorzugt 2, 
3, 4, 5, Oder 6, besondere bevorzugt 3 oder 4. Insbesondere wird 
die n derart gewahlt, dass das zahleimittlere Molekulargewiclit 
des Stabilisators zwischen 700 g/mol xjnd 800 g/mol liegt. Beson- 
ders bevorzugt wird n derart gewahlt, dass in dem Kollektiv, d.h. 
der Stabilisatormischung enthaltend die einzelnen Stabilisatormo- 
lekule, das gewichtsmittlere Molekulargewicht der Stabilisator- 
iQischung grSSer ist als das zahlenmittlere Molekulargewicht der 
SteJailisatormischung . 

Besonders bevorzugt sind des weiteren Mischungen enthaltend den 
folgenden phenolischen Stabilisator : 



15 



20 




wobei n 1, 2, 3, 4, 5, 6, 1. 8, 9 oder 10 bedeutet, bevorzugt 1. 
3, 4, 5, Oder 6, besondere bevorzugt 3 oder 4. Insbesondere wird 

25 die n derart gewahlt, dass das zahlenmittlere Molekulargewicht 
des Stabilisators zwischen 700 g/mol und 900 g/mol liegt. Beson- 
ders bevorzugt wird n derart gewahlt, dass in dem Kollektiv, d.h. 
der Stabilisatormischung enthaltend die einzelnen Stabilisatormo- 
lekaie, das gewichtsmittlere Molekulargewicht der Stabilisator- 

30 mischung grSfier ist als das zahlenmittlere Molekulargewicht der 
Stabilisatormischung . 

Besonders bevorzugt sind aufierdem Mischungen enthaltend den fol- 
genden phenolischen Stabilisator: 

35 



-R1 



40 




wobei Rl ein Octadecylrest oder ein linearer oder verzweigter 
45 Alkylrest mit 7 bis 15, bevorzugt 13 bis 15 oder 7 bis 9 Kohlen- 
stoff atomen ist. 
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In der erf indxingsgemSSen Mischung betragt das Gewichtsverhaltnis 
von phenolischem Stabilisator zu Reduktionsmittel bevorzugt 
10000 : 1 bis 10 : 1, besonders bevorzugt 1000 : 1 bis 20 : 1, 
insbesondere 1000 : 1 bis 100 : 1. 

S . , . 

Die erfindungsgemaSen phenolischen Ester und/oder Amide xm 
Gemisch niit den Reduktionsmitteln, insbesondere mit den Phos- 
phiten, sind niitzlich als Stabilisatoren von organischen Materia- 
lien, die tlblicherweise der oxydativen Zersetzimg unterliegen. 
10 Seiche Materialien schlieSen ein: synthetische organische poly- 
mere Verbindimgen, wie Vinylharze, die bei der Polymerisation von 
Vinylhalogeniden mit ungesattigten polymerisierbaren Verbmdun- 
gen, beispielsweise Vinylestem, a, P-ungesSttigten Aldehyden void 
ungesattigten Kohlenwasserstof f en, wie Butadien irnd Styrol, ge- 
15 bildet werden; Poly-a-olef ine, wie Polyethylen, Polypropylen , 
Polyoxymethylen, Polybutylen, Polyisopren und Shnliche ein- 
schlieSlich der Mischpolymerisate von Poly-a-olef inen; Polyure- 
thane. wie solche, die man aus Polyolen iind organischen Polyiso- 
cyanaten herstellt; Polyamide, wie Polyhexamethylenadipinsaure- 
20 amid und Polycaprolactam; Polyester, wie Polymethylenterephta- 

late; Polycarbonate; Polyacetale; Polystyrol; Polyethylenoxxd und 
Mischpolymerisate, wie solche aus hochschlagf estem Polystyrol, 
das Mischpolymerisate von Butadien und Styrol eijthalt, und Misch- 
polymerisate, die diirch Mischpolymerisation von Acetylnitril , 
25 Butadien und/oder Styrol gebildet werden. Andere Materialien, die 
mit den erf indungsgemSfien Verbindungen stabilisiert werden kc3n- 
nen, schlie&en ein: Schmierole der aliphatischen Ester-Art, bei- 
spielsweise Di-(2-ethylhexyl)-azelat, Pentaerythrit-tetracaproat 
und ahnliche; tierische und pflanzliche 6le, beispielsweise Lein- 
30 samenai, Fett, Talg, Schweineschmalz , Erdnuss5l, Dorschleber- 
tranol, RizinusSl, PalmSl, Maisol, Baumwollsamenol und ahnliche; 
Kohlenwasserstoffmaterialien, wie Gasolin, Mineralol, Brennstoff- 
61, trockene 5le. Schneidf IQssigkeiten, Wachse, Harze und 
Kautschuk; Fettsduren, wie Seifen und ahnliche. 

35 . n 

Bevorzugt werden die erf indungsgemSSen Stabilisatoren m alien 
bekannten thermoplastischen Kunststof f en, beispielsweise Acryl- 
saure-Butadien-Styrol-Copolymeren (ABS) , ASA, SAN, Polyethylen, 
Polypropylen, EPM, EPDM, PVC, Acrylatkautschuk, Polyester, Poly- 
40 oxymethylen (POM), Polyaiaid (PA), PC (Polycarbonat) Und/oder 

thermoplastischen Polyurethanen, in dieser Schrift auch als TPU 
bezeichnet, zur Stabilisierung beispielsweise gegen UV-Strahlung 
eingesetzt. Bevorzugt werden die Stabilisatoren enthaltend in 
thermoplastischen Polyurethanen eingesetzt. 

45 
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Bevorzugt enthalten die thermoplastis.chen Kionststof fe, insbeson- 
dere die TPU die phenolischen Stabilisatoren in einer Menge von 
0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,3 bis 1,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des 
5 thermoplastischen Kunststof f es . Zusatzlich zu den erf indvtngsge- 
maSen Stabilisatoren kSnnen weitere allgemein belcannte Stabilisa- 
toren in den thermoplastischen Kunststoffen eingesetzt werden, 
beispielsweise weitere Phosphite, aber auch Thiosynergisten, 
HALS-Verbindungen, UV-Absorber, Quencher. 

10 . ^ 

Die erfindungsgemaSen Stabilisatoren und insbesondere Mxschungen 

enthaltend die phenolischen Ester und/oder Amide kSnnen sowohl 
den gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen (b) vor oder bei 
der Herstellung der TPU als auch dem fertigen TPU, beispielsweise 
15 dem geschmolzenen oder erweichtem TPU zugefxihrt werden. Das ther- 
moplastische Polyurethan kann • thecaioplastisch verarbeitet werden, 
ohne dass die Wirkung der erfindungsgemaSen Stabilisatoren ver- 
loren geht. Verfahren zur Herstelliang von TPU sind allgemein be- 
kannt. Beispielsweise kSnnen die thermoplastischen Polyurethane 
20 durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegeniiber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 500 bxs 
10000 und gegebenenfalls (c) Kettenverlangerungsmitteln mit einem 
Molekulargewicht von 50 bis 499 gegebenenfalls in Gegenwart von 
(d) Katalysatoren und/oder (e) iiblichen Hilfs- und/oder Zusatz- 
25 stoffen herstellt werden, wobei man die Umsetzung in Gegenwart 
der erfindungsgemafien Inhibitoren durchftihrt. Im Folgenden sollen 
beispielhaft die Ausgangskomponenten und Verfahren zur Herstel- 
lung der bevorzugten TPU dargestellt werden. Die bei der Herstel- 
lung der TPU ublicherweise verwendeten Komponenten (a) , (b) sowie 
30 gegebenenfalls (c) , (e) und/oder (f) sollen im Folgenden bei- 
spielhaft beschrieben werden: 

a) Als organische Isocyanate (a) konnen allgemein bekarmte ali- 
phatische, cycloaliphatische, araliphatische und/oder aroma- 
35 tische Isocyanate eingesetzt werden, beispielsweise Tri-, 

Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiisocya- 
nat, 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanat-l,5, 2-Ethyl-butylen- 
diisocyanat-1 , 4 , Pentamethylen-diisocyanat-1 , 5 , Butylen-di- 
isocyanat-1 , 4 , l-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-isocyanato- 
40 methyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat , IPDI ) , • 1 , 4- und/ 

Oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI) , 1,4-Cyclo- 
hexan-diisocyanat, l-Methyl-2 , 4- und/oder -2 , 6-cyclohexan- 
diisocyanat und/oder 4,4'-, 2,4'- und 2 , 2 ' -Dicyclohexyl- 
methan-diisocyanat, 2,2'-, 2,4'- und/oder 4 , 4 ' -Diphenyl- 
45 methandiisocyanat (MDI) , 1 , 5-Naphthylendiisocyanat (NDI) , 

2,4- und/oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat (TDI) , Diphenylmethan- 
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diisocyanat , 3,3^ -Dimethyl-diphenyl-diisocyanat , 1 , 2-Diphe- 
nylethandiisocyanat und/oder phenylendiisocyanat . 

b) Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) konnen 

die allgemein bekannten gegentiber Isocyanaten reaktiven Ver- 
bindxingen eingesetzt werden, beispielsweise Polyesterole, 
Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole, die tiblicherweise 
auch unter dem Begriff "Polyole" zusammengef aSt werden, mit 
Molekulargewichten von 500 bis 8000, bevorzugt 600 bis 6000, 
insbesondere 800 bis 4000, und bevorzugt einer loittleren . 
Funktionalitat von 1,8 bis 2,3, bevorzugt 1,9 bis 2,2, ins- 
besondere 2. Bevorzugt setzt itian Polyetherpolyole ein, beson- 
ders bevorzugt solche Polyetherole auf Basis von Polyoxy- 
tetramethylenglykol . Die Polyetherole weisen den Vorteil auf, 
dass sie eine hdhere Hydrolysestabilitat als Polyesterole be- 



c) 

20 



25 



sitzen. 



Als Kettenverlangerungsmittel (c) konnen allgemein bekannte 
aliphatische, araliphatische, aromatische und/oder cycloali- 
phatische Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 50 bis 
499, bevorzugt 2-fvinktionelle Verbindungen, eingesetzt wer- 
den, beispielsweise Diamine und/oder Alkandiole mit 2 bis 10 
C-Atomen im Alkylenrest, insbesondere Butanjiiol-1 , 4 , Hexan- 
diol-1,6 und/oder Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, 
Okta-, Nona- und/oder Dekaalkylenglykole mit 3 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, bevorzugt entsprechende Oligo- und/oder Poly- 
propylenglykole, wobei auch Mischungen der Kettenverlangerer 
eingesetzt werden kSnnen. 

30 d) Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion 
zwischen den NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) und den 
Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) und (c) beschleuni- 
gen, sind die nach dem Stand der Technik bekannten und 
iiblichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethyl- 
3S cyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N,N' -Dimethylpiperazin, 

2- (Dimethylaminoethoxy ) -ethanol , Diazabicyclo- (2,2,2) -octan 
und ahnliche sowie insbesondere organische Metallverbindungen 
wie Titansaureester, Eisenverbindungen wie z.B. Eisen-(III) 
acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat , Zinndi- 
40 octoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aiiphatischer 

CarbonsSuren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat 
Oder ahnliche. Die Katalysatoren werden tiblicherweise in Men- 
gen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew. -Telle Poly- 
hydroxylverbindxing (b) eingesetzt. 

45 
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e) Neben Katalysatoren (d) konnen den Aufbaukomponenten (a) bis 
(c) auch Gbliche Hilfsmittel (e> hinzugefiigt werden. Genaimt 
seien beispielsweise oberf ISchenedctive Stibstanzen, Ftill- 
stoffe, Flaramschutzmittel, Keimbildungsmittel , Oxidationssta- 
bilisatoren, Gleit- xind Entf ormiongshilf en, Farbstoffe und 
Pigmente, gegebenenf alls zusatzlich zu den erf indungsgemaSen 
Stabilisatoren weitere Stabilisatoren, z.B. gegen Hydrolyse, 
Licht, Hitze oder VerfSrbving, anorganische und/oder organi- 
■ sche FOllstoffe, Verstarkungsmittel tmd Weichmacher . 



10 





NShere Angaben uber die oben geneinnten Hilfsmittel- und Zusatz- 
stoffe sind der Fachliteratur zu entnehmen. Alle in dieser 
Schrift genannten Molekulargewichte weisen die Einheit [g/mol] 
auf . Zur Einstellung von Harte der TPU k5nnen die Aufbaiakomponen- 
15 ten (b) und (c) in relativ breiten molaren Verhaitnissen variiert 
werden. Bewahrt haben sich molare Verhaitnisse von Komponente (b) 
zu insgesamt einzusetzenden KettenverlSngerungsmitteln (c) von 
10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1:4, wobei die 
Harte der TPU mit zunehmendem Gehalt an (c) ansteigt. Die Umset- 
20 zung kann bei iiblichen Kennzahlen erfolgen, bevorzugt bei einer 
Kennzahl von 60 bis 120, besonders bevorzugt bei einer Kennzahl 
von 80 bis 110. Die Kennzahl ist definiert durch das VerhSltnis 
der insgesamt bei der Umsetzung eingesetzten Iscjcyanatgruppen der 
Komponente (a) zu den gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen, 
25 d.h. den aktiven Wasserstof f en, der Komponenten (b) und (c) . Bei 
einer Kennzahl von 100 kommt auf eine Isocyanatgruppe der Kompo- 
nente (a) ein aktives Wasserstof f atom, d.h. eine gegenuber Iso- 
cyanaten reaktive Funktion, der Komponenten (b) und (c) . Bei 
Kennzahlen tiber 100 liegen mehr Isocyanatgiruppen als OH-Gruppen 
30 vor. Die Herstellung der TPU kann nach den bekannten Verfahren 
kontinuierlich, beispielsweise mit Reaktionsextrudem oder dem 
Bandverfahren nach one-shot oder dem Prepolymerverf ahren, oder 
diskontinuierlich nach dem bekannten Prepolymerprozess erfolgen. 
Bei diesen Verfaluren konnen die zur Reaktion kommenden Komponen- 
35 ten (a) , (b) und gegebenenfalls (c) , (d) und/oder (e) nacheinan- 
der Oder gleichzeitig miteinander vermischt werden, wobei die Re- 
aktion unmittelbar einsetzt. Beim Extruderverf ahren werden die 
Aufbavikomponenten (a), (b) sowie gegebenenfalls (c) , (d) und/oder 
(e) einzeln oder als Gemisch in den Extiruder eingeftlhrt, z.B. bei 
40 Temperaturen von 100 bis 280oc, vorzugsweise 140 bis -25000 zur 
Reaktion gebracht, das erhaltene TPU wird extrudiert, abgekiihlt 
vtnd granuliert. Die Verarbeitung der erf indungsgemaSen TPU ent- 
haltend die erf indiingsgemaSen Stabilisatoren, die iiblicherweise 
als Granulat oder in Pulverform vorliegen, zu den gewiinschten 
45 Folien, Formteilen, Rollen, Fasem, Verkleidungen in Automobilen, 
Schiauchen, Kabelsteckem, Faltenbalgen, Schleppkabeln, Kabelvan- 
mantelungen, Dichtungen, Riemen oder Damp fungs element en erfolgt 



10 



15 
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nach ublichen Verfahren, vd.e z.B. Spritzguss oder Extrusion. Die 
nach den erf indTjngsgemSBen Verfahren herstellbaren thermoplasti- 
schen Polyurethane , bevorzugt die Folien, Formteile, Schuhsohlen, 
Rollen, Fasem, Verkleidungen in Automobilen, Wischerbiatter , 
Schlauche, Kabelstecker , Faltenbalge, . Schleppkabel, Kabelumman- 
telungen, Dichtungen. Riemen oder Dampfungselemente weisen die 
eingangs dargestellten Vor telle auf . d.h. eine geringere Farbe 
durch den Einsatz eines Stabilisators mif einer besonders hellen 
Farbe . 

Die erfindungsgemafien Vorteile sollen anhand der folgenden Bei- 
spiele dargestellt werden, 

Beispiele 1 bis 22 

25 g eines Polyethylenglykols mit einer OH-Zahl von 557 mg KOH/g 
wurden mit 71, 13g 3- (3 , 5-Ditert . -Butyl-4-hYdroxyphenyl) -propion- 
sauremethylester (Beispiele 1 bis 10: Bejing Factory No. 3, Lot.- 
Nr 2001-10-16; Beispiele 11 bis 14: Bejing Factory No. 3, Lot.- 
20 Nr. 2001-10-18; Beispiele 15 bis 22: Fa. Raschig) vind den in der 
Tabelle 1 angegebenen Mengen Reduktionsmittel in einen Vierhals- 
kolben eingewogen und auf 145»C aufgeheizt. WShrend der Aufheiz- 
phase und der Umesterungsreaktion wurde kontinuierlich ein Stick- 
stoff Strom durch die L6sung geleitet. Nach Erreichen der 145°C 
25 wurden 0,177 g = 2000 ppm Kaliummethylat zu der Losung gegeben, 
um die eigentliche Omestertangsreaktion zu starten. Das ents tan- 
dene Methanol wurde in einer nachgeschalteten Kiihlfalle (flussi- 
ger Stickstoff ) ausgefroren. Nach sechs Stunden Reaktionszeit 
wurde das Produkt auf 80»C abgekuhlt. AnschlieSend wurden 0,246 g 
30 85 %ige PhosphorsSure zur Neutralisation des Produktes in den 

Kolben gegeben. Das Produkt wurde noch eine halbe Stunde lang bei 
SO'C gertihrt und anschliefiend iiber einen Druckf liter der 
Fa. SeitzSchenk mit einem Filter Typ T750 (Rackhalterate 4-10 pm) 
filtriert. Der Ifoisatz der Xfoiesterungsreaktion, bestimmt tiber Gel- 
35 permeationschromatographie lag bei alien Beispielen oberhalb 

95 %. Der Kaliumgehalt wurde mitt els Atomabsorptionsspektroskopie 
bestimmt und lag fur alle Versuche unterhalb 20 ppm Kalium. 



Tabelle 1: Vergleich der Jod - Farbzahl der Umsetzungsprodukte 
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Beispiel 


Reduktionsmittel 


Jod-Farbzahl 


1 


Ohne 


6 


2 


1 Gew.-% TNPP 


3 


3 


1 Gew.-% TLP 


4 


4 


1 Gew.-% TIOP 


3 


5 


0,5 Gew.-% Hatrixjmhypophosphit 


4 


6 


0,5 Gew.-% Natriuffldithionit 


4 



BASF Akt:ieng£& 



schaft: 



20020561 



PF 



23 DS 



17 



10 



15 




20 



25 



■ r 

Bexspxel 




Jod-Farbz ahl 
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1 Pour — 9: DHOP 
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1 noTAr —9! W^aestoTl® 439 


Hazenzahl 125 
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1 PoTiT —9: 'PT^'P 
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U / X tareW • — ^ XiMIrJr 


12 


13 


rv R r'ciTiT — Sfc T'NrPP 
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14 


X KjtGSW m ^ XJNirJEr 


3 
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Oluie 


12 


16 


U / X V^ew - ^ xiNirir 


6 


17 


0,5 Gew.-% TNPP 


4 






Hazen Zahl 


18 


1 Gew.-% TNPP 


70 


19 


1 Gew.-% DHOP 


50 


20 


1 Gew.-% Weston® 439 


90 


21 


1 Gew.-% TDP 


100 


22 


jl Gew.-% THOP 


80 



TIOP = Triisooctylphosphit 

TLP = Trilaurylptiosphit 

TNPP = Tris (-4-n-nonylphenyl) -phosphit 

DHOP = Poly( dipropylenglykoD-phenyl-phosphib 

TDP = Triisodecylphosphit 

THOP = Tetraphenyl diisopropylenglykol-phosphit 

Weston® 439 ist ein Handel sprodukt der General Electric Speality 
Ceiaicals 
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Beispiel 23 bis 25 



2,7 mol (557.1 g) 2, 6-Di-tert .butylphenol wvirden zusanmen mit 
2 0101% (3,79 g) Kalixjmmethylat in einen 2 L Vierhalsrvmdkolben 
eingewogen. Dieses Gemisch wurde bei 165"C unter N2 SpUlung 30 min 
getrocknet. Das entstandene Methanol vmrde in der Kuhlfalle aus- 
35 gefroren. Anschliefiend wurde die Apparatur mit einem Rtickfluss- 
kOhler ausgestattet und es wurden 2,97 mol (255, 7g) Methylacrylat 
(=10 % molarer iiberscliuss) zugegeben. Bei der Zugabe wurde darauf 
geachtet, dass die Temperatur im Kolben nicht unter 130°C absinkt. 
Das Gemisch wurde bei 140''C 2 h weitergeruhrt . 
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AnschlieSend wurde der Rtickf lufiktihler durch eine Destillations- 
brucke ersetzt und unter kontinuierlicher Stickstof f einleitung 
wurde 30 min lang das uberschiissige KtA herausgetrieben. Danach 
wurden 268,1 g >eines Polyethylenglykols mit einer OH-Zahl von 
565 mg KOH/g, d.h. einem mittleren Molekulargewicht von 198,58 g/ 
mol, und die in Tabelle 2 angegebenen Reduktionsmittel zu dem Re- 
aktionsgemisch gegeben. Das Pr-odukt wurde bei 140''C 7 h gertlhrt. 
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Es wurde weiterhin Stickstoff eingeleitet. Nach dieser Zeit wurde 
der fertige phenolische Stabilisator auf 80<»C abgekOhlt. Es wurde 
eine dem Katalyator aquivalente Menge (5,3 g) 85 %ige H3PO4 zuge- 
ben. Nach 30 min Rtihren bei 80°C wurde das ausgefallene Salz Ober 
einen beheizbaren Druckfilter der Fa. SeitzSchenk (Filter : 
Typ T750) bei SCC vom Produkt abgetrennt. 

Tabelle 2 : Vergleich der Jod - Farbzabl der Otasetzungsprodukte 
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Versuch 


Reduktionsmittel 


Jod-Farbzahl 


23 


Ohne 


9 


24 


1 Gew.-% TNPP 


6 


25 


3 Gew.-% TNPP 


3 
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Mischungen enthaltend phenolische Stabilisatoren 
Zusammenfassung - 

^ Mischung enthaltend amorphe phenolische Stabilisatoren und ininde- 



stens em 



Reduktionsmittel . 
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